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 第1章緒論
 π共役系高分子は,主鎖に沿ってπ電子が非局在化している。このため小さな光学的バンドギャップや
 一次元結晶的な電子構造といった性質をもち,ピコ秒からナノ秒の時間領域での励起エネルギー移動やキャ
 リア移動といった現象を生じる。これらを応用することにより高速応答のデバイスを設計することが可能
 である。これらのπ共役系高分子の光・電子機能の発現機構の解明には,それらに先駆けて起こる光物理
 過程が重要となる。
 本研究ではπ共役系高分子において主鎖が共役しているために発現する特徴的な現象を追跡するために,
 高分子鎖間の相互作用が無視できる希薄溶液系を対象とした。溶液内での分子間光物理・光化学反応過程
 は拡散律速で起こることが多く,ナノ秒からマイクロ秒の時間領域での観測が適している。一方,高分子
 鎖内の過程に対してはクロモフォア同志が強い相互作用をもっために,ピコ秒という非常に速い時間領域
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 での観測が必要である。そこで本研究では溶液系でのピコ秒からマイクロ秒領域における光物理・光化学
 反応の過渡的過程を追跡するために時間分解分光法を適用した。
 π共役系高分子としては,おもにpoly(3-n-alkyl七hiophene)を対象とした。poly(3-n-alkyl
 thiophene)は可溶性であることから,希薄溶液中での孤立高分子鎖の特性を追跡することが出来る。ま
 た,溶媒・温度に依存して共役長を制御できるので,主鎖に沿ったπ共役系に特有の物性を追跡すること
 が可能である。
 第2章ポリチオフェンの電子状態とコンフォメーション変化
 側鎖にアルキル基を有するポリチオフェンは,溶液系及び薄膜系において温度変化にともない主鎖のコ
 ンフォメーションが変化するために,主鎖に沿った電子の非局在化を制御できることを示した。これによ
 りπ共役系高分子は主鎖に沿ってπ共役系が拡がっているために,発現する特徴的な物性をを検討するこ
 とが可能である。
 第3章励起一重項状態のダイナミックス
 ピコ秒時間分解分光法により,poly(3-n-octylthiophene)の励起状態のダイナミックスを溶液系お
 よび薄膜系において追跡した。溶液系においては,単一のピークをもつスペクトルを示した。蛍光の減衰
 挙動は波長依存性を示し,ピークより励起直後に数10psでの短波長側では速い減衰,長波長側では立ち
 上がりが見られ単一指数関数による減衰を示さなかった。これは溶液内での高分子鎖の運動によるコンフォ
 メーションの揺らぎにより生じた電子状態の分布において高エネルギーサイトから低エネルギーサイトへ
 高分子鎖に沿った励起エネルギー移動が起こるためである。数10psでの励起エネルギー移動は分子性結
 晶における励起子に類似した挙動を示している。一方,薄膜系においてはcoi1構造およびrod-1ike構造に
 対応する二つのピークを示した。coi1構造のピークは励起直後に速い減衰成分がみられ,これはrod-1ike
 構造への励起エネルギー移動によるものであると考えられる。また,それぞれの構造サイト内での励起エ
 ネルギー緩和に対応するピークのシフトが見られた。これらの挙動は,温度変化にともなう主鎖のコンフォ
 メーション変化に顕著な依存性を示した。 1一
 第4章項間交差過程
 poly(3-n-octylthiophene)の項間交差過程における,励起一重項状態の減衰にともなう励起三重項
 状態の立ち上がりをピコ秒時間分解吸収スペクトルにより直接的に観測することが出来た。また,過渡吸
 収の時間変化の解析によりT-丁吸収およびS-S吸収スペクトルを得ることが出来た。さらに項間交差
 の速度定数が得られた。
 第5章励起三重項状態のダイナミックス
 poly(3-n-octylthiophene)における励起三重項状態のダイナミックスをナノ秒時間分解吸収スペク
 トルにより追跡した。T-丁吸収の減衰は励起光強度および高分子濃度に対して顕著な依存性を示した。こ
 れは高分子鎖上の励起三重項状態の数により高分子鎖内および高分子鎖問三重項一三重項消滅の寄与が変
 化するためである。高分子鎖内三重項一三重項消滅の速度定数は低分子化合物に対する拡散律速反応速度
 定数より3桁大きい値を示し,高分子鎖に沿った励起三重項エネルギー移動を経て起こる過程と考えられ
 る。一方,高分子鎖間三重項一三重項消滅においては高分子に特徴的な局所濃度効果が見られた。高分子
 鎖間三重項一三重項消滅の速度定数は拡散律速反応に近い値であり,高分子鎖に沿った励起三重項エネル
 ギー移動による反応半径の拡張の効果が見られた。
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 第6章光誘起電子移動過程
 poly(3-n-dodecylthiophene)の励起三重項状態から低分子電子受容体への電子移動により,近赤外
 域にポリチオフェンのラジカルカチオンの吸収の立ち上がりが観測された。この吸収帯は時間とともに長
 波長側にシフトし,ラジカルカチオンの緩和過程が起こっていることを示している。また,電子移動によ
 る消光の速度定数を,低分子化合物に対する拡散律速反応速度定数と比較することにより,高分子鎖に沿っ
 た励起三重項エネルギー移動による反応半径の拡張の効果が見られた。また,ポリアニリンおよびそのモ
 デル化合物の光イオン化において得られた時間分解吸収スペクトルは,電気化学的加就μ吸収スペクト
 ルと良好に一致し,1電子酸化が起こっていることが示された。スペクトルは時間とともに長波長側にシ
 フトし,酸化サイトの緩和過程が観測された。
 第7章非線形光学過程
 π共役系高分子の3次非線形光学過程について検討した。poly(3-1}octyl-thiophene)は共鳴効果に
 より大きな3次非線形光学感受率を示した。共鳴効果について検討するために,溶液系における2光子蛍
 光を観測したところ,蛍光強度は極性に顕著に依存した。これは溶質分子と溶媒とで形成される静電場が
 2光子遷移に影響を及ぼしているためであることがわかった。
 第8章総括
 本研究ではπ共役系高分子のダイナミックスを時間分解分光法により追跡した。高分子鎖に沿った励起
 エネルギー移動に代表される,主鎖に沿ってπ共役系が拡がっているために発現する現象が観測された。
 本研究で得られた知見はπ共役系高分子の光・電子機能性材料としての応用を考える上での指針の一つと
 なりうる。
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 論文審査の結果の要旨
 π共役系高分子は,主鎖に沿ってπ電子が非局在化する構造を持つ。このため小さな光学的バンドギャッ
 プや一次元結晶的な電子構造といった性質をもち,ピコ秒からナノ秒の時間領域での励起エネルギー移動
 やキャリア移動といった現象を生じ,高性能のデバイスを設計することが可能である。光・電子機能の発
 現機構の解明には,それに先駆けて起こる光物理過程が重要となる。そこで,高分子鎖間の相互作用が無
 視できる希薄溶液系を対象とし,ピコ秒からマイクロ秒領域における光物理・光化学反応の過渡的過程を
 追跡するために時間分解分光法を適用した。π共役系高分子としては,主として溶媒に可溶であり希薄溶
 液中での孤立高分子鎖の特性を追跡することが出来るpoly(3-n-alkylthiop}ユene)を対象とした。
 溶液系および薄膜系における励起一重項状態は数10ピコ秒での高分子鎖に沿った速い励起エネルギー移
 動が起こっていることを反映した波長に依存した蛍光減衰挙動を示した。これは主鎖にπ共役系が拡がっ
 ているために発現する特徴的な現象であり,有機結晶における励起子の挙動に類似している。
 項間交差過程においては時間分解吸収スペクトルにより励起一重項状態の減衰にともなう励起三重項状
 態の立ち上がりを直接的に観測することが出来,速度定数および量子収率が得られた。
 π共役系高分子の励起三重項状態の減衰過程を無輻射過程の他に高分子鎖内および高分子鎖間の三重項一
 三重項消滅の三成分で解析し,主鎖に沿った励起三重項エネルギー移動が大きな効果を及ぼしていること
 を示した。また,高分子鎖間三重項一三重項消滅においては高分子に特徴的な局所濃度効果が見られた。
 主鎖に沿った励起三重項エネルギー移動は低分子電子受容体への電子移動過程においても観測された。
 時間分解吸収スペクトルの近赤外域に高分子のラジカルカチオンの立ち上がりが観測され,電子構造の変
 化が起こっていることを示すスペクトルシフトが見られた。このようなラジカルカチオンの電子状態の変
 化にともなうスペクトルシフトはpolyanilineおよびそのモデル化合物の光イオン化においても見られ
 た。
 また,2光子励起過程を追跡するために2光子蛍光を観測した。2光子蛍光強度は溶媒の極性に対して
 顕著な依存性を示した。1光子吸収および蛍光において溶媒依存性が見られなかったことから,双極子近
 似に基づく遷移が起こっていることが示された。
 以上の結果は小平拓郎が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示して
 いる。従って,小平拓郎提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
」
